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личины тока стока от величины dj, по сравнению с аналогичной для подвижности электронов, можно 
объяснить только тем, что величину данного тока определяет общее количество электронов у стока, 
которое за счет увеличения размеров его обедненной области должно заметно возрастать. 
Таким образом, в настоящей работе c помощью численного моделирования методом Монте-Карло 
проанализировано влияние на ток стока в короткоканальном МОП-транзисторе глубины залегания в 
нем области стока. Полученные результаты показывают, что с увеличением глубины залегания величи-
на тока стока возрастает, однако это связано в первую очередь с изменением обедненной области стока, 
а не с усилением разогрева электронов.
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ВЛИЯНИЕ ДОПИРОВАНИЯ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК БОРОМ 
НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 
ФОСФАТНЫХ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Исследована возможность создания многофункциональных композитных электромагнитных материалов на основе безоб-
жиговых термостойких механически прочных фосфатных керамик. Изучен потенциал использования недопированных и до-
пированных бором многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ и B-МУНТ соответственно) в качестве функциональных 
добавок к фосфатной матрице. Установлено, что определяющим фактором, влияющим на электропроводность и высокочастот-
ную проводимость композита, является длина МУНТ. Рост собственной проводимости борсодержащих МУНТ, по сравнению 
с их недопированными аналогами, не оказывает существенного влияния на возможное уменьшение сопротивления композита 
на их основе в статическом режиме и на его способность к электромагнитной экранировке. Причина слабого влияния заклю-
чается в малой длине B-МУНТ и, соответственно, в значительно большей, чем исследованные (до 1,5 мас. %), концентрации, 
необходимой для достижения порога перколяции. Напротив, использование длинных чистых МУНТ в небольших концентра-
циях оказывает колоссальное влияние на электромагнитные свойства фосфатного композита: при введении 1,5 мас. % МУНТ 
наблюдается рост электропроводности на 13 порядков и композит МУНТ/фосфат толщиной 1 мм оказывается непрозрачным 
для микроволнового излучения. Учитывая интерес к использованию бор-допированных МУНТ также в качестве нейтрон-по-
глощающих материалов, сделан вывод о необходимости усовершенствования методики синтеза B-МУНТ в целях увеличения 
длины последних.
Ключевые слова: композиционные материалы; углеродные нанотрубки; допирование; бор; электромагнитный отклик; 
экранирующие свойства.
The work presents a study of the possibility to develop the multifunctional composite materials based on the electromagnetically 
absorbing nonfired, mechanically strong and heat-resistant phosphate ceramics. The potentialities of using pure and boron doped multi-
walled carbon nanotubes (MWCNTs and B-MWCNTs, respectively) as functional additives to the phosphate matrix were investigated. 
It was found that a length of MWCNT is the determining factor for the electrical conductivity and high-frequency conductivity of 
the composite. Growth of the intrinsic conductivity of boron-containing MWCNTs, compared to their undoped counterparts, has no 
significant influence on the possible resistance decrease of the composite on their basis in the static mode and also on its ability to 
electromagnetic shielding. This is due to a small length of B-MWCNTs and hence much greater concentrations required to achieve the 
percolation threshold than those studied (up to 1,5 wt. %). On the contrary, the use of long pure MWCNTs in small concentrations has 
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a tremendous impact on the electromagnetic properties of the phosphate composite: on introduction of 1,5 wt. % of MWCNTs one can 
observe increase in the conductivity by 13 orders of magnitude, and the composite MWCNTs/phosphate 1 mm thick is opaque to mi-
crowave radiation. Taking into account the interest in using the boron-doped MWNT also as neutron-absorbing materials, it is essential 
to improve the synthesis methods of B-MWCNTs with the aim of increasing their length.
Key words: composite materials; carbon nanotubes; doping; boron; electromagnetic probing; shielding abilities.
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют собой особый класс углеродных наноматериалов 
со специфическими электрофизическими свойствами, обусловленными особенностями их строения 
 (малый диаметр, высокое аспектное отношение, наличие внутренней полости). В настоящее время 
перспективы использования УНТ в электромагнитных приложениях вызывают большой интерес [1, 2]. 
Это связано с тем обстоятельством, что свои исключительные свойства (высокие электропроводность, 
механическая прочность, химическая стойкость) УНТ не теряют и в составе композитных материалов. 
Добавление малого количества УНТ (до 2 мас. %) в диэлектрическую матрицу (полимеры, неорганика) 
резко меняет ее электромагнитный отклик, приводя, в частности, к росту проводимости на несколько 
порядков [3]. Это означает, что композитные материалы на основе УНТ характеризуются низким по-
рогом перколяции.
Вместе с тем имеется по крайней мере два обстоятельства, мотивирующие поиск дополнительных 
возможностей понижения перколяционного порога. Во-первых, УНТ по-прежнему остаются достаточ-
но дорогим материалом, во-вторых, введение УНТ меняет не только электромагнитные характеристики 
композита, но и физико-химические характеристики матрицы.
Одним из наиболее эффективных способов увеличения проводимости УНТ является их допирова-
ние [4–10], так как увеличение доли точечных дефектов, образующихся вследствие замещения угле-
родных атомов решетки на примесные, их квазипериодичность приводят к снижению перколяционного 
порога. В частности, известно, что слабое фторирование УНТ приводит к заметному росту проводимо-
сти [11]. Модельный расчет электронной структуры таких УНТ из первых принципов является весьма 
трудоемкой и затратной по времени задачей [12]. Однако методы квантовой химии и молекулярной 
механики уже успешно применяются для оценки поляризуемости идеальных УНТ с одиночными и не-
упорядоченными дефектами [13].
Благодаря близости атомных размеров бора, азота и углерода, бор и азот являются идеальными 
элементами, способными замещать атомы углерода в стенках УНТ. Углеродные нанотрубки, допи-
рованные этими атомами, привлекают внимание конструкторов электронных наноустройств в связи 
с перспективами их использования в качестве наноструктурированных полупроводников р- и n-типа 
[14–17]. Количество 2p-электронов у атомов азота на единицу больше, чем у углерода, поэтому в допи-
рованных азотом УНТ появляются избыточные электроны. Разработка способов допирования привела 
к созданию полевых транзисторов из графеновых нанолент [18]. В работе [19] разработана технология 
изготовления наноуглерода с n-типом проводимости путем токового отжига в аммиаке. Азот-допиро-
ванные УНТ обладают улучшенными автоэмиссионными свойствами [20]. Встраивание в структуру 
нанотрубок атомов бора приводит к увеличению концентрации дырок на уровне Ферми. 
Цель работы – экспериментальное исследование композиционных материалов на основе фосфатной 
керамической матрицы с добавлением недопированных и допированных атомами бора многостенных 
углеродных нанотрубок и сравнительный анализ электротранспортных свойств, а также эффективно-
сти экранировки электромагнитного излучения данными композиционными материалами. 
В качестве матрицы используются безобжиговые термостойкие механически прочные фосфатные 
композиции [21], температура синтеза которых меняется от комнатной до 300 °C, в то время как диа-
пазон рабочих температур достигает 1700 °С. Физические свойства матрицы позволяют создавать мно-
гофункциональные композитные электромагнитные материалы, имеющие большой потенциал, в том 
числе и для решения ряда прикладных задач в области ядерных и радиационных технологий, а также 
для космических приложений. Некоторые из ранее разработанных фосфатных составов были успешно 
использованы в узлах ракетно-космической системы «Энергия-Буран» [22, 23].
Синтез исходных и бор-допированных МУНТ
Массивы ориентированных МУНТ были синтезированы методом химического осаждения из газо-
вой фазы 2 % раствора ферроцена в толуоле при температуре 800 °С на кремниевые подложки. Схе-
ма экспериментальной установки и подробности синтеза описаны в работе [24]. В результате синтеза 
были получены массивы ориентированных перпендикулярно подложке МУНТ одинаковой длины. Бор-
допированные УНТ были получены в установке электродугового испарения графита, конструкция ко-
торой детально описана в [25]. В результате испарения графитового катода, в который было добавлено 
около 10 мас. % аморфного бора, в атмосфере гелия при пониженном давлении образовался плотный 
нарост, содержащий В-МУНТ.
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Рис. 1. СЭМ-изображение массива МУНТ на кремнии (а); ПЭМ-изображение B-МУНТ с разным разрешением (б, в); 
СЭМ-изображение фосфатного композита с 1 мас. % включений МУНТ (г)
Анализ обзорных рентгеновских фотоэлектронных спектров синтезированных углеродных матери-
алов показал доминирование в образцах углерода и наличие не более 10 ± 0,1 ат. % бора и кислорода. 
Источником кислорода в образцах являются кислородсодержащие молекулы воздуха, сорбированные 
на поверхности камеры и графитового электрода, наряду с кислородсодержащими примесями в буфер-
ном газе и окисленными состояниями бора, которые присутствуют в реагенте аморфного бора. Длина 
массивов МУНТ и B-МУНТ оценивалась методами растровой электронной (РЭМ) и просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) соответственно. Установлено, что длина чистых МУНТ составляет 
около 120 мк (рис. 1, а), в то время как B-МУНТ - очень короткие, их средняя длина не превышает 1 мк 
(рис. 1, б, в). В составе образца B-МУНТ, как видно из рис. 1, б, присутствуют и трубы, и луковично 
подобные структуры округлой формы (многослойные фуллерены), причем количество последних су-
щественно.
Изготовление фосфатных композитов
Для изготовления керамических композитных материалов в качестве матрицы использовалась термо-
стойкая фосфатная керамика, состоящая из алюмофосфатной связки и наполнителя. Алюмофосфатная 
связка была изготовлена путем растворения гидроксида алюминия в растворе фосфорной кислоты с 
массовой долей фракций 60 %. Мольное отношение H3PO4/Al(OH)3 равно 3. Растворение проводилось 
при непрерывном перемешивании и небольшом нагреве (80–90 °C) до получения прозрачного гомоген-
ного раствора. После охлаждения до комнатной температуры (15–25 °C) раствор был разбавлен дис-
тиллированной водой до плотности 1,35–1,45 г/см3. Наполнитель керамики представляет собой одно-
родную смесь порошков оксида и нитрида алюминия с массовым соотношением 9 : 1.
Массивы ориентированных МУНТ, снятые с подложки, перемалывались в механической мельни-
це. В результате длина МУНТ уменьшилась примерно до 20 мкм. Алюмофосфатную связку, смесь 
основного наполнителя и нанотрубок перетирали в агатовой ступке (30–40 мин) до получения одно-
родной массы, которую затем прессовали в таблетки толщиной 1 мм и диаметром 10 мм под давлением 
4,9 МПа. Анализ изображений с помощью растрового электронного микроскопа (РЭМ) показывает, что 
полученный композитный материал характеризуется однородным распределением индивидуальных 
нанотрубок в фосфатной матрице, укороченных до 3–5 мкм в результате процесса размола для недо-
пированных МУНТ (рис. 1, г). Изготовлена серия композитных материалов с массовой концентрацией 
0,2; 0,5; 1,0; 1,5 мас. % МУНТ и B-МУНТ.
Электрофизические свойства МУНТ, B-МУНТ и композитов на их основе
Измерение электропроводности исходных и допированных бором МУНТ проводилось четырехкон-
тактным методом на постоянном токе. Порошок МУНТ уплотнялся в измерительной ячейке до тех пор, 
пока значение проводимости не переставало меняться. Для измерения электропроводности В-МУНТ 
из катодного нароста вырезался образец размером 0,5 × 1,0 × 8,0 мм. Контакты к образцу подводились 
золотой проволокой и закреплялись на нем серебряной пастой. 
Значение электропроводности B-МУНТ составляет 313 ± 5 См/см, в то время как электропровод-
ность МУНТ - 163 ± 5 См/см. Допирование МУНТ бором приводит к практически двукратному уве-
личению проводимости относительно образца с недопированными МУНТ. Таким образом, внедрение 
атомов бора вызывает увеличение концентрации носителей заряда, обусловливая преимущественно 
дырочный характер проводимости B-МУНТ.
Измерения проводимости композиционных материалов на переменном токе проводились с помощью 
емкостного моста E4980A Precision LCR Meter в частотном диапазоне 1kHz−2MHz по схеме Z− theta 
(импеданс и угол потерь) при комнатной температуре. Образцы вырезались в виде прямоугольников 
со сторонами 7,2 и 3,4 мм и на поверхность образца наносилась серебряная паста. Установлено, что 
в случае композитов имеет место обратная тенденция: если введение МУНТ приводит к колоссальному 
росту проводимости композита (на 13 порядков при концентрации МУНТ 1,5 мас. %), то включение 
B-МУНТ в небольших количествах не влияет на проводимость композита (таблица).
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Электропроводность композитного материала фосфат/МУНТ и фосфат/B-МУНТ на частоте 1 кГц
Концентрация rМУНТ, См/м rB-МУНТ, См/м
0 ~10–12 ~10–12
0,25 1,12 · 10–9 ~10–12
0,5 2,63 · 10–9 ~10–12
1,0 1,23 · 10–4 ~10–12
1,5 10,47 ~10–12
Причина слабого влияния добавки В-МУНТ на проводимость фосфатной матрицы заключается 
в малой длине В-МУНТ (менее 1 мкм) и существенной доле квазисферических частиц (около 40 %) 
(см. рис. 1), в то время как длина МУНТ в готовом фосфатном композите не менее 3 мк. Таким обра-
зом, для достижения электрической перколяции необходима значительно меньшая объемная концен-
трация длинных МУНТ, чем коротких, квазисферических B-МУНТ. Оценка концентрации используе-
мого материала, содержащего В-МУНТ, необходимой для достижения порога перколяции, составляет 
12–15 мас. %. В то же время для длинных исходных МУНТ порог перколяции достигается уже при 
1 мас. % включений, что сопровождается скачком проводимости (таблица). Таким образом, было уста-
новлено, что, несмотря на существенно большую проводимость, демонстрируемую B-МУНТ по срав-
нению с чистыми МУНТ, эффект их длины при изготовлении композитного материала играет домини-
рующую роль.
Электромагнитные свойства в СВЧ-диапазоне
Измерение электромагнитных свойств исследуемых образцов в диапазоне частот 26,0–37,5 ГГц 
проводилось с использованием панорамного измерителя коэффициента стоячих волн и ослабления 
Р2- 408 Р, который предназначен для измерения модуля коэффициентов отражения и передачи (S11, S21 
соответственно, рис. 2, а). Коэффициенты прохождения (T), отражения (R) и поглощения (A) определя-
ются из измеренных S-параметров: R S= 11
2 ,  T S= 21
2 ,  А = 1-T-R (рис. 2, б).
Композит фосфат/МУНТ (толщина 1 мм) с концентрацией включений 1,5 мас. % обеспечивает, как 
видно из рис. 2, а,  значительное ослабление электромагнитного (ЭМ) сигнала (на уровне 16–20 дБ), 
в то время как введение такой же концентрации B-МУНТ не оказывает существенного влияния на спо-
собность композита к электромагнитной экранировке (ее эффективность для фосфатного композита с 
1,5 мас. % B-МУНТ определяется главным образом эффективностью экранировки фосфатной матрицы 
(см. рис. 2, б).
Рис. 2. Зависимость параметров S21 и S11 от частоты для исследуемых образцов с различной концентрацией МУНТ (а); 
поглощение (A), прохождение (T) и отражение (R) на частоте 30 ГГц, обеспечиваемые фосфатным композитом 
с различной концентрацией B-МУНТ (б)
С использованием методики расчета диэлектрической проницаемости элементов матрицы рассея-
ния, измеренных волноводным методом [26, 27], восстановлена эффективная диэлектрическая прони-
цаемость исследуемых композитов (рис. 3).
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости e = e′ – ie″ от частоты для исследуемых образцов 
с различной концентрацией B-МУНТ (а) и МУНТ (б)
В отличие от статического случая в СВЧ-диапазоне, где между B-МУНТ работает электромагнит-
ная связь [28], рост концентрации включений B-МУНТ приводит к некоторому росту диэлектрической 
проницаемости (рис. 3, а). Однако в сравнении со случаем исходных МУНТ (рис. 3, б) эти изменения 
не столь значительны и не приводят к существенному росту способности B-МУНТ-содержащих фос-
фатных керамик к электромагнитной экранировке. Как и в случае проводимости на постоянном токе, 
причиной такого ЭМ-поведения B-МУНТ является их малая, по сравнению с исходными МУНТ, длина. 
Соотношение длины к диаметру МУНТ – ключевой фактор. Если внедрение атомов фтора в МУНТ 
приводит к росту их поляризуемости на десятки процентов по сравнению с высокочастотной поляри-
зуемостью УНТ одной длины [8], то при увеличении длины УНТ от 100 нм до 3–5 мк привело к скачку 
поляризуемости на 3 порядка [28, 29]. Подобные выводы сделаны нами в результате сопоставления 
ЭМ-характеристик коротких азот-допированных и длинных исходных МУНТ [29].
Экспериментально установлено, что электропроводность, измеренная при постоянном токе, В-МУНТ 
примерно в два раза больше электропроводности исходных МУНТ. Однако из-за малой длины В-МУНТ 
их использование в качестве функционального наполнителя для термостойких алюмофосфатных кера-
мик является неэффективным как для роста проводимости последней, так и для использования в СВЧ-
полях в качестве экранирующего материала. Если введение 1,5 мас. % чистых МУНТ длиной 3–5 мк 
приводит к скачку проводимости на 13 порядков и делает 1 мм фосфатной керамики непрозрачным для 
микроволнового излучения, то добавка B-МУНТ в той же массовой доле не оказывает влияния ни на 
проводимость, ни на ослабляющие ЭМ-излучение свойства.
Мы предполагаем, что для создания композитных материалов с улучшенными электромагнитными 
характеристиками, по сравнению с исходными МУНТ, необходима разработка методики синтеза длин-
ных МУНТ, допированных бором. Кроме того, значительный интерес вызывает возможность использо-
вания борсодержащих УНТ для создания защиты от ионизирующих излучений. Стабильный изотоп В10 
является высокоэффективным нейтронным поглотителем. Его сечение захвата нейтронов достигает 
4000 б, что в совокупности с другими ядерно-физическими параметрами определяет уникальность это-
го химического элемента в приложениях. Кроме того, допирование УНТ бором приводит к повышению 
их температурной стабильности и инертности к окислительным средам. Ранее возможности исполь-
зования материалов на основе борсодержащих УНТ для защиты от ионизирующих излучений не ис-
следовались. Улучшение функциональных свойств электромагнитного экрана на основе термостойкой 
фосфатной безобжиговой керамики для радиационной защиты заметно повысит его ценность [30].
Работа проводилась при поддержке проектов БРФФИ Ф013Д-002, Ф013Ф-004. Авторы выражают 
благодарность А. Г. Куреня и Л. И. Насоновой (ИНХ СО РАН) за изготовление образцов МУНТ и 
В-МУНТ, а также В. К. Ксеневичу (физический факультет БГУ) за помощь в проведении измерений 
проводимости композитов в низкочастотном диапазоне.
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С. В. ВАЩЕНКО, С. В. ГАПОНЕНКО, О. С. КУЛАКОВИЧ, А. А. МИНЬКО, А. А. РОМАНЕНКО
ПОВЫШЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО  
ИММУНОЛОГИЧЕСКОГО АНАЛИЗА АЛЬФА-ФЕТОПРОТЕИНА 
С ПОМОЩЬЮ ПЛАЗМОННЫХ СЕРЕБРЯНЫХ НАНОЧАСТИЦ
Разработан вариант тест-системы, основанной на эффекте плазмонного усиления флуоресценции, для анализа низких 
концентраций онкомаркера альфа-фетопротеина (АФП). Реакция антиген – антитело проводилась на покрытых серебряными 
наночастицами полистирольных планшетах, что давало выигрыш в чувствительности флуоресцентного иммунологического 
анализа и улучшало соотношение «сигнал – шум» по сравнению с аналогичными системами в отсутствие серебряных нано-
частиц. Преимуществами данного теста, по сравнению с широко используемым в настоящее время методом ELISA и другими 
методами, являются малые объемы пробы, быстрота и простота реализации. В основе тестовой системы лежит layer-by-layer-
принцип сборки элементов, светодиодное возбуждение флуоресценции и система регистрации флуоресцентного сигнала на 
уровне 1 нВт. Предложенная тест-система позволяет обнаруживать АФП при концентрациях, имеющих место в реальной кли-
нической практике. Обнаружена зависимость усиления флуоресценции меченых антител АФП от концентрации меченых анти-
тел в присутствии серебряных наночастиц. Максимальное усиление флуоресценции меченых антител АФП составило 6 раз.
Ключевые слова: плазмоника; флуоресценция; наночастицы серебра; изотиоцианат флуоресцеина; полиэлектролит; флуо-
ресцентный иммунологический анализ; альфа-фетопротеин.
A test system is proposed based on metal enhanced fluorescence to analyze low concentrations of alpha-fetoprotein (AFP), a tu-
mor marker. Antigen-antibody reaction was performed on polystyrene plates coated with silver nanoparticles to increase sensitivity of 
fluorescent immunoassay and signal-to-noise ratio as compared to silver-free system. As compared to widely used ELISA technique 
and other immunoassay techniques the proposed approach is characterized by smaller probe volume, fast analysis and simplicity. The 
proposed test system uses layer-by-layer assembly approach, LED excitation and nanowatt photodetection set-up. The proposed test 
system offers AFP detection at concentrations used in clinical practice. Fluorescence enhancement for labeled AFP antibodies on a 
silver substrate was found to depend on antibodies concentration and was up to 6 times.
Key words: plasmonics; fluorescence; silver nanoparticles; fluorescein isothyocyanate; polyelectrolyte; fluorescent immunoassay; 
alpha-fetoprotein.
В последние годы значительное внимание исследователей во всем мире уделяется разработке био-
физических методов для высокочувствительного количественного обнаружения биомолекул и их вза-
имодействий между собой. В частности, высокая востребованность со стороны таких отраслей, как 
фармацевтическая промышленность, медицинская диагностика, экологический мониторинг и другие, 
стимулирует разработку точных и быстродействующих методов обнаружения белковых молекул в био-
логических образцах сложного состава (кровь, сыворотка, слюна, молоко и т. д.). Такого рода разработ-
ки требуют междисциплинарного подхода и чрезвычайно важны, поскольку могут использоваться для 
решения широкого круга научных и прикладных задач.
Одним из основных методов детектирования биомолекул является иммунологический анализ 
 (immunoassay). Качество и эффективность иммунологического анализа определяются применяемыми 
метками и методами их детектирования. Например, для флуоресцентных меток чувствительность и дина-
мический диапазон в среднем на 1–2 порядка выше, чем при использовании фотометрических меток [1]. 
В свою очередь, одним из перспективных способов повышения чувствительности флуоресцентного 
иммунологического анализа является плазмонно-усиленная флуоресценция. В зависимости от началь-
ного квантового выхода флуоресценции используемой флуоресцентной метки (флуорофора) интенсив-
ность регистрируемого сигнала может быть повышена в 10–100 раз при помещении флуорофора вблизи 
металлических наночастиц, как правило, золота или серебра [2, 3]. Увеличение интенсивности флуо-
ресценции обусловлено преобладанием усиливающих факторов над ослабляющими. Усиление проис-
ходит за счет концентрации электромагнитного излучения падающей световой волны вблизи наноча-
стиц, а также увеличения скорости спонтанных переходов, ослабление – за счет тушения флуоресценции 
